(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 0 607 722 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Date de publication et mention 
de la delivrance du brevet: 
12.03.1997 Bulletin 1997/11 

(21) Numero de depdt: 93403158.4 

(22) Date de depdt: 23.12.1993 



(51) intciA C07C 45/71, C07C 45/82, 
C07C47/198 



(54) Procede continu de fabrication industrielle du dimethoxyethanal 

Verfahren zur industriellen Herstellung von Dimethoxyethanal 
Process for the industrial production of dimethoxyethanal 



m 

CM 
CM 

o 

CD 



CL 

LLf 



(84) Etats contractants designes: 
CH DE FR GB LI 

(30) Priorite: 19.01.1993 FR 9300470 

(43) Date de publication de la demande: 
27.07.1994 Bulletin 1994/30 

(73) Titulaire: SOCIETE FRANCAISE HOECHST 
Societe anonyme dite: 
F-92800Puteaux(FR) 

(72) Inventeurs:' 

• Dressaire, Gllles 
F-60350 Trosly Breuil (FR) 



• Schouteeten, Alain 
F-95460 Ezanville (FR) 

(74) Mandataire: Rinuy, Santarelli 
14, avenue de la Grande Armee 
75017 Paris (FR) 

(56) Documents cites: 
EP-A- 0 249 530 

• BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE 
FRANCE no. 1 , 1988 , PARIS FR pages 95-100 
A. STAMBOULI ET AL. 'Les dialkoxy - 2,2 
ethanals, synthons difonctlonnels a deux 
carbones : preparation par acetalisation du 
glyoxal et quelques applications en synthase.* 



II est rappele que: Dans un delai de neuf mois a compter de la date de publication de la mention de la delivrance du 
brevet europeen, toute personne peut fairs opposition au brevet europeen 66\m6 t aupres de TOfftce europeen des 
brevets. L' opposition doit §tre formee par ecrit et motivee. Elle n'est reputee fonmee qu'apres paiement de la taxe 
d'opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet europeen). 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 607 722 B1 



2 



Description 

La pr6sente invention concerne un procede continu 
de fabrication industrielle du dimethoxyethanal. 

Le dimethoxyethanal, design6 ci-apres DME, est un s 
synthon de formyloiefination connu autorisant I'acces k 
des produits doues de proprietes physiolog iques ou aro- 
matiques interessantes (E.J. COREY et al, J.Amer. 
Chem.Soc., 1988, 110, 649-650 ; A.STAMBOULI et al, 
Tetrahedron Letters, 1987, 27, 5301-02; brevets des 10 
Etats Unis d'Am6rique N° 4.171.318 et 4.011.233 ; bre- 
vet Suisse N° 590.857 ; brevet allemand N° 2.418.142, 
demande de brevet europ6en N° 0.246.646). 

Le DME peut dtre prepare notamment, soit par re- 
duction de I'ozonide du dim6thylac6tal de l*acrol6ine is 
(demande de brevet europ6en N° 0.146.784), soit par 
clivage oxydant du dihydroxy-2,3 t6tramethoxy-1 , 1 ,4,4, 
butane (LA YANOVSKAYAetal, Izv. Akad.NaukSSSR, 
Otd. Khim. Nauk, 1963, 857-65), soit par hydrolyse m6- 
nag6e de i'acdtoxy-l trim6thoxy-1 ,2,2 ethane (A.STAM- 20 
BOULI et al, Tetrahedron Letters , 1986, 26, 4149-52), 
soit par monoacetalisation du glyoxal (demande de bre- 
vet europ6en N° 0.249.530, A.STAMBOULI et al, Bull. 
Soc.Chim. France, 1988, 95-100, et H.SANGSARI etal, 
Synthetic Comm. 1988, 18, 1343). Ces proc§des sont 2S 
toutefois difficiles k mettre en oeuvre pour une produc- 
tion industrielle en grande quantity du fait qu'ils sont, 
soit dangereux (risque d'explosion de I'ozonide du di- 
m6thylacetal de I'acroieine, cf demande de brevet alle- 
mand N° 2.51 4.001 ), soit onereux en ratson de I'emploi 30 
de matieres premieres couteuses ou de la necessity 
d'effectuer en fin de reaction des purifications deiicates 
par distillation. 

Afin d'obviera ces inconveYiients, la demanderesse 
a d6couvert un procede continu, industriel, de prepara- 3S 
tion du DME k partir du glyoxal en solution aqueuse. 

Selon invention, on obtient en continu, une solution 
aqueuse contenant ponderalement plus de 60 % de 
DME, depurate* sup6rieure k 98,5 % avec un rendement 
quasi quantitatif par rapport au glyoxal mis en oeuvre 40 
par un procede caracterise par ie fait que Ton fait reagir, 
en continu, du glyoxal en solution aqueuse k 70 % en 
poids environ avec de 8 k 12 moles de methanol par 
mole de glyoxal mis en oeuvre, en presence d'une refi- 
ne echangeuse de cations, k groupements sulfoniques 45 
sous forme acide, puis que la solution reactionnelle neu- 
tre obtenue, contenant ponderalement moins de 1 ,5 % 
de glyoxal, est soumise k une premiere distillation, k la 
pression atmospherique, pour recup6rer plus de 90 % 
du methanol non transform^ qui est recycle, puis k une so 
deuxieme distillation sous une pression inferieure k 10 
± 2kPa pour isoler un melange aqueux contenant la ma- 
jeure partie du DME et du tetramethoxy-1,1,2,2 ethane 
(d6sign6 ci-apres TME) form6s,*que ce melange, apres 
dilution avec de I'eau de maniere k ce que le rapport 
molaire eau sur TME soit de 29 ± 4, est soumis k une 
distillation sous une pression inferieure k 19kPa pour 
eiiminer dans tes fractions de tdte un melange aqueux 



contenant plus de 98,5 % du TME present et obtenir ain- 
si une solution aqueuse de DME de purete sup6rieure 
k 98,5 % qui est, si desire, concentre sous pression 
reduite afin d'obtenir la concentration souhaitee en 
DME, et que, parallelement k ces operations, on traite 
en continu, k chaud, en presence d'une resine echan- 
geuse de cations k groupements sulfoniques sous for- 
me acide, le melange aqueux contenant le TME ainsi 
que le pied de distillation issu de la colonne de distilla- 
tion du melange aqueux contenant la majeure partie du 
DME et du TME, pour obtenir un melange eau-metha- 
nol-glyoxal duquel on 6vapore le methanol qui est recy- 
cle avec le methanol r6cup6re pr6c6demment, avant 
d'etre pour moitie recycle avec la solution aqueuse de 
glyoxal de depart apr6s avoir amen6 sa concentration 
en glyoxal k 70 % en poids environ par evaporation sous 
pression reduite, et pour moitie recycle avec le melange 
aqueux contenant le TME. 

Dans des conditions pr6f6rentielles de mise en 
oeuvre de I'invention, le procede continu ci-dessus de- 
crit est realise de la maniere suivante : 

A) La reaction du glyoxal avec le methanol est ef- 
fectuee en continu, k la pression atmospherique : 

dans une colonne thermostatee k une tempe- 
rature de 60 ± 5°C; 

par percolation d'une mmole environ de glyoxal 
en solution aqueuse par x heure et par y ml 
d'une resine echangeuse de cations, k groupe- 
ments sulfoniques sous forme acide, pr6sen- 
tant une capacite d'echange de 3 ± 2 meq/ml, 
x et y etant deux nombres positifs, inferieurs k 
1 0 tels que xy = 1 , avantageusement x = y = 1 . 

B) La purification de la solution reactionnelle est ef- 
fectu6e: 

en continu, k pH neutre ; 
en isolant en premier lieu, par evaporation le 
methanol non transform6 qui est ensuite recy- 
cle, puis par distillation sous une pression infe- 
rieure k 10 ± 2kPa et k une temperature d'en- 
viron 75°C, plus de 75 % en poids du DME et 
du TME formes en melange avec de I'eau et le 
methanol residue! et en recuperant simultane- 
ment dans le pied de distillation le glyoxal non 
transforme ainsi que le DME et le TME r6si- 
duels; 

en diluant le distillat precedent contenant la 
majeure partie du DME forme avec de I'eau de 
maniere k ce que te rapport molaire eau sur 
TME soit d'environ 29 ± 1 , puis en le soumettant 
k une distillation sous pression reduite, k une 
temperature inferieure k 70 ± 5°C, pour r6cu- 
p6rer 99 ± 1 % du TME present en melange 
avec de i'eau et le methanol residue!; 
en isolant le TME form6 sous la forme d'un m6- 
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lange aqueux contenant pond6ralement envi- 
ron de 50 a 75 % d'eau ; 
en d6composant a chaud, en presence d'une 
resine echangeuse de cations a groupements 
sulfoniques sous forme acide, le TME en solu- s 
tion aqueuse isoie pr^cedemment en un me- 
lange eau-m6thanol-glyoxal duquel on separe 
le methanol par Evaporation qui est ensuite re- 
cycle, puis, sur la moitie de la solution residuel- 
le, I'eau en exc£s de mani&re a obtenir une so- 
lution aqueuse de glyoxai a 70 % en poids en- 
viron qui est 6galement recycle, I'autre moitie 
etant recycl6e dans le milieu de 
decomposition ; 

en effectuant la decomposition pr6c6dente 
dans une colonne identique a ceile utilisee pour 
effectuer la reaction du glyoxai avec ie metha- 
nol, thermostatee a une temperature de 80 ± 
5°C et remplie de la meme quantite de la m§me 
resine echangeuse de cations ; 
en introduisant dans la colonne de decomposi- 
tion du TME, d'une part le pied de distillation 
contenant le glyoxai non transforme ainsi que 
du DME et du TME residuets et d'autre part, la 
moitie du milieu d'hydrolyse issu de cette de- 
composition apr&s recuperation du methanol 
forme par evaporation. 

Le DME pur est isoiable de sa solution aqueuse par 
evaporation de I'eau sous pression r6duite en presence 
6ventuellement d'un tiers solvant organique donnant un 
azeotrope avec I'eau suivie, si desire, d'une distillation 
sous pression reduite. Le DME est un iiquide incoiore, 
facilement polymerisable, distillant a 59 ± 2°C sous une 
pression de 5,3 ± 0,3 kPa. 

L'exempie suivant iilustre la presente invention 
sans toutefois la limiter. Sauf indication contraire, les 
pourcentages indiques sont des pourcentages pond6- 
raux. 

EXEMPLE 1 

Dans une colonne R1 , 6quip6e d'une double enve- 
loppe, de 80 cm de diametre et de 250 cm de longueur, 
thermostatee a 60 ± 3°C par une circulation d'eau chau- 
de dans I'enceinte exterieure et contenant 1000 I d'une 
resine echangeuse de cations a groupements sulfoni- 
ques sous forme acide, d'une capacite d'echange de 3 
± 2 meq/ml, on fait circular, a la pression atmospherique 
et a Vitesse constante, 467 kg/h d'un melange, conte- 
nant en proportions molaires, 83,45 % de methanol, 
9,60 % d'eau et 6,95 % de glyoxai. En sortie de colonne, 
la solution reactionnelle neutre, contenant pond6rale- 
ment moins de 1 ,5 % de glyoxai non transforme, est dis- 
til!6e dans une colonne C1 pour r6cup6rer environ 92% 
du methanol present qu'on recueille en melange avec 2 
a 5 % d'eau, puis elle est distiliee, sous une pression de 
1 1 kPa, dans un 6vaporateur C2 ou Ton recueille les 
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fractions de tete contenant les acetals de glyoxai, le me- 
thanol residuel et moins de 0,05 % du glyoxai, lesquel- 
les, apr6s dilution en continu avec 125 ± 30 kg/h d'eau 
sont de nouveau distiliees sous une pression de 17 kPa 
dans une colonne C3ou i'on recueille en tetede colonne 
un melange aqueux contenant le methanol et environ 
99 % du TME residuels et en pied de colonne 430 moles/ 
h de DME de purete sup6rieure a 98,75 % en solution 
aqueuse, qui si desire, peut §tre concentr6e dans une 
colonne C4 pour obtenir une solution aqueuse conte- 
nant 70 % de DME d'une purete sup6rieure a 98,75%. 

Les fractions de tdte de la colonne C3 sont m6lan- 
gees en continu avec d'une part, le pied de la colonne 
C2 et d'autre part, 50 % du pied de la colonne C5 tndi- 
quee ci-apres, puis ie melange est envoy 6 dans une co- 
lonne R2, identique a la colonne R1 , contenant la meme 
quantite de la meme resine echangeuse de cations sous 
forme acide et thermostatee a 85 ± 2°C par une circu- 
lation d'eau chaude. En sortie de colonne R2, on obtient 
un melange ne contenant que de I'eau, du glyoxai et du 
methanol qui est distill 6 dans une colonne C5 pour se- 
parer en tete plus de 99 % du methanol present en me- 
lange avec 1 a 5 % d'eau et en pied de colonne un me- 
lange de glyoxai et d'eau qui est pour moitie recycle 
dans la colonne R2 et pour moitie recycle dans la co- 
lonne R1 apres avoir 6t6 concentre dans une colonne 
C6 pour obtenir une solution aqueuse de glyoxai a 70 
% on recycle ainsi environ 565 moles/h de glyoxai. Les 
melanges m6thanol-eau recueillis en tete des colonnes 
C1 et C5 sont r6unis puis distilies dans une colonne C7 
ou Ton recueille en tete de colonne environ 11,1 kmole/ 
h de methanol qui sont recycles dans la colonne R1 . On 
obtient ainsi, en continu, du DME de purete sup6rieure 
a 98,75 % en solution aqueuse avec un rendement su- 
p6rieur a 99% par rapport au glyoxai consomme. 

En marche continue, la colonne C6 est alimentee 
avec environ 63 kg/h d'une solution aqueuse de glyoxai 
a 40% en poids, soit environ 434 moles/h, et la colonne 
C7 est alimentee avec environ 29 kg/h (905 moles/h) de 
methanol et Ton obtient environ 430 moles/h de DME 
en solution aqueuse qui peut &tre soit diluee avec de 
I'eau, soit concent ree sous pression reduite, afin d'ob- 
tenir la concentration souhait6e en DME. 
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Revendications 



1 . Proc6de de preparation continu du dimethoxy6tha- 
nal caracterise par le fait que I'on fait reagir, en con- 
so tinu, dans une colonne (R1), du glyoxai en solution 
aqueuse a 70 % en poids environ avec de 8 a 12 
moles de methanol par mole de glyoxai mis en 
oeuvre, en presence d'une resine echangeuse de 
cations, a groupements sulfoniques sous forme aci- 
ss de, puis que la solution reactionnelle neutre obte- 
nue, contenant pond6ralement moins de 1 ,5 % de 
glyoxai, est soumise a une premiere distillation, 
dans une colonne (C1), a la pression atmosph6ri- 
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que, pour r6cup£rer plus de 90 % du methanol non 
transforms qui est recycle, puis a une deuxi&me dis- 
tillation dans une colonne (C2) sous une pression 
inferieure a 1 0 ± 2kPa pour isoler en tdte un melan- 
ge aqueux contenant la majeure partie du dim6- s 
thoxyethanal et du tetram6thoxy-1 , 1 ,2,2 ethane for- 
mes, que ce melange, aprds dilution avec de I'eau 
de manure a ce que le rapport molaire eau sur te- 
tramethoxy-1, 1,2,2 ethane soit de 29 ± 4, est sou- 
mis a une distillation dans une colonne (C3) sous 10 
une pression inferieure a 1 9kPa pour eiiminer dans 
les fractions de t§te un melange aqueux contenant 
plus de 98,5 % du tetram6thoxy-1 ,1 ,2,2 ethane pr6- 
sent et obteriir ainsi en pied une solution aqueuse 
de dimethoxy6thanal de purete sup6rieure a 98,5 is 
% qui est, si desire, concentre sous pression r6- 
duite afin d'obtenir la concentration souhaitee en di- 
methoxyethanal, et que, paralieiement a ces ope- 
rations, on traite en continu, a chaud, en presence 
d'une r6sine echangeuse de cations a groupements 20 
sulfoniques sous forme acide dans une colonne 
(R2), le melange aqueux contenant le t6tram6- 
thoxy-1 ,1 ,2,2 ethane provenant de la colonne (C3) 
ainsi que le pied de distillation issu de la colonne 
(C2) de distillation du melange aqueux contenant la 25 
majeure partie du dim6thoxyethanal et du t6tram6- 
thoxy-1 ,1 ,2,2 ethane, pour obtenir un melange eau- 
methanol-glyoxal duquel on 6vapore dans une co- 
lonne (C5) le methanol qui est recycle avec le me- 
thanol r6cup6r6 pr6c6demment, avant d'etre pour 30 
moitie recycle avec la solution aqueuse de glyoxal 
de depart aprfcs avoir amen6 sa concentration en 
glyoxal a 70 % en poids environ par evaporation 
sous pression r6duite dans une colonne (C6), et 
pour moitie recycle dans une colonne (R2) avec le 35 
melange aqueux contenant le t6tram6thoxy-1 ,1 ,2,2 
ethane. 

2. Proc6de selon la revendication 1 , caract6ris6 par le 

fait qu'il est effectu6 par percolation d'une mmole 40 
de glyoxal en solution aqueuse, par x heure et par 
y ml d'une reslne echangeuse de cations, a grou- 
pements sulfoniques, sous forme acide, presentant 
une capacite d'6change de 3 ± 2 meq/ml, x et y re- 
presentant deux nombres positifs, inf6rieurs a 10 45 
tels que xy = 1. 

3. Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 et 2 caracterise par le fait qu'il est effectue par 
percolation en presence de 1 ml d'une resine so 
echangeuse de cations, a groupements sulfoni- 
ques, sous forme acide, presentant une capacite 
d'echange de 3± 2 meq/ml, par heure et par mmole 

de glyoxal mis en oeuvre. 

ss 

4. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
1 a 3, caracterise par le fait que la reaction du 
glyoxal en solution aqueuse avec le methanol est 



effectuee a une temperature de 60 ± 5°C. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 4 , caracterise par le fait que la purification de 
la solution aqueuse brute de reaction du glyoxal en 
solution aqueuse avec le methanol est effectuee en 
eiiminant success ivement le methanol non transfor- 
me, le glyoxal residuel et enfin le tetramethoxy- 
1,1,2,2 ethane form6. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise par le fait que le tetramethoxy- 
1,1,2,2 ethane est eiimine de la solution reaction- 
nelle par distillation d'un melange eau-tetram6- 
thoxy-1, 1,2,2 ethane. 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 6, caracterise par le fait que le tetramethoxy- 
1,1,2,2 ethane forme est decompose en milieu 
aqueux en glyoxal et methanol, en presence d'une 
resine echangeuse de cations a groupements sul- 
foniques sous forme acide. 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
1 a 7, caracterise par le fait qu'avant I'eiimination 
du t6tramethoxy-1 ,1 ,2,2 ethane de la solution r6ac- 
tionnelle, cette derni6re est diluee avec de I'eau de 
maniere a ce que le rapport molaire eau sur tetra- 
m6thoxy-1,1 ,2,2 ethane soit de 29 ± 4. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Di- 
methoxyethanal, dadurch gekennzeichnet, daB 
man kontinuierlich in einer Saule (R1 ) Glyoxal in 
waBriger Losung von etwa 70<3ew.-% mit 8 bis 12 
Mo I Methanol pro Mol verwendetem Glyoxal in Ge- 
genwart eines Kationenaustauscherharzes mit Sul- 
fonsauregruppen in Saureform umsetzt, daB dann 
die erhaltene neutrale Reaktionslosung, die weni- 
ger als 1 ,5 Gew.-% Glyoxal enthalt, einer ersten De- 
stination in einer Kolonne (C1) bei Atmospharen- 
druck unterworfen wird, urn mehr als 90 % des nicht 
umgesetzten Methanols zuruckzugewinnen, das 
zuruckgef uhrt wird, dann einer zweiten Destination 
in einer Kolonne (C2) unter einem Druck von weni- 
ger als 10 ± 2 kPa unterworfen wird, urn am Kopf 
eine waBrige Mischung zu isolieren, die den Haupt- 
anteil an gebildetem Dimethoxyethans und 
1,1,2,2-Tetramethoxyethan enthatt, daB diese Mi- 
schung nach Verdunnung mit Wasser in solcher 
Weise, daB das Mol-Verhaltnis von Wasser zu 
1,1,2,2-Tetramethoxyethan 29 ± 4 betragt, einer 
Destination in einer Kolonne (C3) unter einem 
Druck von wenigerals 19 kPa unterworfen wird, urn 
in den Kopffraktionen eine waBrige Mischung zu 
entfernen, die mehr als 98,5 % des vorliegenden 
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1,1,2,2-Tetramethoxyethans enthalt, und in dieser 
Weise am FuB eine waBrige Losung von Dime- 
thoxyethanal einer Reinheit von mehr als 98,5 % zu 
erhalten, die auf Wunsch unter vermindertem Druck 
konzentriert wird, urn die gewunschte Dime- s 
thoxyethanalkonzentration zu erhalten, und daQ 
man parallel zu diesen Arbeitsgangen in der Warme 
in Gegenwart eines Kationenaustauscherharzes 
mit Sulfonsauregruppen in Saureform in einer Sau- 
le (R2) die das aus der Kolonne (C3) stammende io 
1,1, 2,2-Tetramethoxyethan enthaltende waBrige 
Mischung sowie den Sumpf, der aus der Kolonne 
(C2) der Destination der waBrigen Mischung aus- 
tritt, die den Hauptanteil an Dimethoxyethanal und 
1,1,2,2 : Tetramethoxyethan enthalt, kontinuierlich is 
behandelt, um eine Wasser/Methanol/Glyoxal-Mi- 
schung zu erhalten, von der in einer Kolonne (C5) 
das Methanol abgedampft wird, das mit dem vorher 
zuruckgewonnenen Methanol zuruckgefuhrt wird, 
bevor sie zur einen Halfte mit der waBrigen Glyoxal- 20 
ausgangslosung zuruckgefuhrt wird, nachdem man 
ihre Glyoxalkonzentration durch Eindampfen in ei- 
ner Kolonne (C6) unter vermindertem Druck auf et- 
wa 70 Gew.-% gebracht hat, und zur anderen Halfte 
mit der das 1,1, 2,2-Tetramethoxyethan enthalten- 25 
den waBrigen Mischung in eine Saule (R2) zuruck- 
gefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB es durch Perkolation von 1 mmol Glyoxal 30 
in waBriger Losung pro x Stunde und pro y ml eines 
Kationenaustauscherharzes mit Sulfonsauregrup- 
pen in Saureform, das eine Austauschkapazitat von 
3 ± 2 meq/ml aufweist, durchgefuhrt wird, wobei x 
und y zwei positive Zahlen kleiner als 10 bedeuten, 35 
so daB xy = 1 ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB es durch Perkolation in 
Gegenwart von 1 ml eines Kationenaustauscher- 40 
harzes mit Sulfonsauregruppen in Saureform, das 
eine Austauschkapazitat von 3 ± 2 meq/ml aufweist, 
pro Stunde und pro mmol verwendetem Glyoxal 
durchgefuhrt wird. 

45 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reaktion von 
Glyoxal in waBriger Losung mit dem Methanol bei 
einer Temperatur von 60 ± 5°C durchgefuhrt wird. 

50 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reinigung der ro- 
hen waBrigen Losung aus der Reaktion von Glyoxal 
in waBriger Losung mit dem Methanol durch aufein- 
anderfolgende Entfernung des nicht umgesetzten 55 
Methanols, des restlichen Glyoxals und schlieBNch 
des gebildeten 1,1,2,2-Tetramethoxyethans durch- 
gefuhrt wird. 



6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das 1,1, 2,2-Tetrame- 
thoxyethan aus der Reaktionslosung durch Destil- 
lation einer Wasser/1 , 1 ,2,2-Tetramethoxyethan-Mi- 
schung entfernt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das gebildete 
1,1, 2,2-Tetramethoxyethan in waBrigem Medium in 
Gegenwart eines Kationenaustauscherharzes mit 
Sulfonsauregruppen in Saureform zu Glyoxal und 
Methanol zersetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor dem Entfemen von 
1,1,2,2-Tetramethoxyethan aus der Reaktionslo- 
sung diese letztere mit Wasser in solcher Weise 
verdOnnt wird, daB das Mol-Verhaltnis von Wasser 
zu 1 ,1 , 2,2-Tetramethoxyethan 29 ± 4 betragt. 



Claims 

1. Process for the continuous preparation of dimeth- 
oxy ethanal characterized in that an aqueous solu- 
tion of glyoxal at 70 % by weight is continuously re- 
acted, in a column (R1 ), with 8 to 12 moles of meth- 
anol per mole of glyoxal used, in the presence of a 
cation exchange resin having sulphonic groups in 
acid form, then the neutral reaction solution ob- 
tained, containing less than 1.5 % by weight of gly- 
oxal, is subjected to an initial distillation, in a column 
(C1), at atmospheric pressure, in order to recover 
more than 90 % of the unreacted methanol, which 
is recycled, then to a second distillation in a column 
(C2) under a pressure of less than 10 ± 2 kPa in 
order to isolate from the top an aqueous mixture 
containing the larger portion of the dimethoxy 
ethanal and of the 1 , 1 ,2,2-tetramethoxyethane 
formed, that this mixture, after dilution with water in 
a manner such that the molar ratio of water to 
1 ,1 ,2,2-tetramethoxyethane is 29 ± 4, is subjected 
to a distillation in a column (C3) under a pressure 
of less than 19 kPa in order to eliminate, from the 
top fractions, an aqueous mixture containing more 
than 98.5 % of the 1 , 1 ,2,2-tetramethoxyethane 
present and thus to obtain at the bottom an aqueous 
solution of dimethoxy ethanal having a purity great- 
er than 98.5 %, which, if desired, is concentrated 
under reduced pressure in order to obtain the re- 
quired concentration of dimethoxy ethanal, and 
that, at the same time as these operations, the 
aqueous mixture containing the 1,1 ,2,2-tetrameth- 
oxyethane originating from column (C3) as well as 
the bottom fraction of the distillation produced from 
column (C2) for the distillation of the aqueous mix- 
ture containing the larger portion of the dimethoxy 
ethanal and of the 1,1, 2, 2-tetramethoxy ethane is 
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treated continuously while warm in the presence of 
a cation exchange resin having sulphonic groups in 
acid form in a column (R2), in order to obtain a wa- 
ter-methanol-glyoxal mixture, the methanol of 
which is evaporated off in a column (C5) and recy- s 
cled with the methanol recovered previously, before 
half is recycled with the starting aqueous glyoxal so- 
lution, after having adjusted its concentration of gly- 
oxal to approximately 70 % by weight by evapora- 
tion under reduced pressure in a column (C6), and io 
half is recycled in a column (R2) with the aqueous 
mixture containing the 1,1, 2,2-tetramethoxyethane. 

2. Process according to claim 1 , characterized in that 

it is carried out by percolating one mmole of glyoxal is 
in aqueous solution, per x hours and per y ml of a 
cation exchange resin, having sulphonic groups, in 
acid form, having an exchange capacity of 3 ± 2 
meq/ml, x and y representing two positive numbers, 
lower than 1 0 such that xy = 1 . ■ 20 

3. Process according to any one of claims 1 and 2, 
characterized in that it is carried out by percolating 
in the presence of 1 ml of a cation exchange resin, 
having sulphonic groups, in acid form, having an ex- 2s 
change capacity of 3 ± 2 meq/ml, per hour and per 
mmole of glyoxal used. 

4. Process according to any one of claims 1 to 3, char- 
acterized in that the reaction of the glyoxal in aque- 30 
ous solution with the methanol is effected at a tem- 
perature of 60 ± 5°C. 

5. Process according to any one of claims 1 to 4, char- 
acterized in that purification of the crude aqueous ss 
solution for the reaction of the glyoxal in aqueous 
solution with the methanol is carried out by succes- 
sively removing the unreacted methanol, the resid- 
ual glyoxal and finally the 1,1, 2,2-tetramethox- 
yethane formed. 40 

6. Process according to any one of claims 1 to 5, char- 
acterized in that the 1,1, 2,2-tetramethoxyethane is 
removed from the reaction solution by distilling a 
water-1 ,1 ,2,2-tetramethoxyethane mixture. *s 

7. Process according to any one of claims 1 to 6, char- 
acterized in that the 1,1, 2,2-tetramethoxyethane 
formed is decomposed in aqueous medium into gly- 
oxal and methanol, in the presence of a cation ex- so 
change resin having sulphonic groups in acid form. 

8. Process according to any one of claims 1 to 7, char- 
acterized in that, before removing the 1,1, 2,2-te- 
tramethoxyethane from the reaction solution, the $5 
latter is diluted with water in such a manner that the 
molar ratio of water to 1 ,1 ,2,2-tetramethoxyethane 

is 29 ± 4. 
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